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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplasilsche Formmas- 
sen aus Polyamiden, einem Pfropfprodukt auf Poly- 
dien-Basis und Weichmachern. die sich durch hohe 
Zahigkeit, ausgezeichnete Flexibilitat, Wechsel- 
knickfestigkeit und dauerhafter Oberflachenbe- 
schaffenheit auszetchnen. 

Aus der DE-OS 2 742 1 76 ist bereits bekannt, die 
Schlag- und Kerbschlagzahigkelt von Polyamiden / 
durch Zumischen von Pfropfpolymerisaten aus ver- 
netzten Polybutadienen und aufgepfropften (Meth)- 
acrytsSureestereinheiten zu erhdhen. Diese Form- 
massen besitzen ein hohes Zahfgkeitsniveau. sind 
jedoch fur bestimmte Anwendungszwecke, z.B. t 
Schuhsohien und Schlauche nicht geeignet, da hier- 
fur ihre elastischen Eigenschaften nicht immer aus- 
reichen. 

Es ist bekannt, dass diese Eigenschaften durch Zu- 
satz von Weichmachern verbessert werden konnen. 2i 
Die ubiichen niedermolekularen Weichmacher dif- 
fundieren relativ rasch an die Oberflache von Poly- 
amidformkorpern, wodurch diese mit der Zeit ver- 
sproden und durch die Ablagerungen des Weichma- 
chers ein unerwunschtes, unansehnliches Aussehen 
zeigen. 

Gemass der Lehre des US-PS 4 1 73 556 ist es so- 
gar von Nachteil, thermoplastischen Legierungen aus 
vernetztem Kautschuk und Polyamiden niedermole- 
kulare Weichmacher zuzusetzen, da dadurch die ela- jo 
stischen Eigenschaften verschlechtert werden. 

Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, 
dass man nicht nur eine deutliche Verbesserung der 
elastischen Eigenschaften, insbesonderederreverst- 
blen Oehnbarkeit und Wechseiknickfestlgkeit. erzie- 35 
len kann, wenn man den mit den obengenannten 
Pfropfpolymerisaten modifizierten Polyamiden einen 
fur Polyamide ubiichen Weichmacher zusetzt, son- 
dern dass sich der Glanz und die Oberflachenbe- 
schaffenheit der entsprechenden Formkorper auch « 
bei relativ langerer Lagerung nicht merklich andert, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher 
thermopiastische Formmassen bzw. daraus herge- 
stellte Formkorper aus: 

I. 30-94, vorzugsweise 50-90 Gow.-%, bezogen 
auf die Gesamtformmasse, wenigstens eines 
Polyamids, 

II. 70-3, vorzugsweise 50-5 Gew.-%, bezogen auf 

die Gesamtformmasse, eines Pfropfproduktes 50 
hergestellt aus 

a} 50-95, vorzugsweise 70-90 Gew.-% eines 
vernetzten Polymerisats aus Butadien und/oder 
substituiertem Butadien. das gegebenenfalls bis 
zu 40 Gew.-% aus Styrol und/oder Acrylnitril 
aufgebaut sein kann, als Pfropfgrundlage und 
b) 5-50 Gew.-%, vorzugsweise 30-10, von 
Pfropf monomeren aus 

a) 3-100 Gew.-% eines Esters der (MethJ- 

Acrylsaure 
0] 0-80 Gew.-% Styrol und 
y) 0-80 Gew.-% {Meth)Acrylnitril, 

wobei der Gelanteil der Pfropfgrundlage ^ 70%, 
vorzugsweise ^ 80Gew.-% in Toluol gemessen, 65 



die Pfropfausbeute G ^ 0.15, vorzugsweise ^ 
0,40. und der mrttlere Teilchendurchmesser des 
Pfropf polymerisats ^ 0,1 tim. vorzugsweise 
0,2-0,6 fim insbesondere ca. 0,3-0,5 /im betra- 
gen soli, 

III. 20-3, vorzugsweise 15-5 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtformmasse eines fur Polyamid ub- 
iichen geeigneten Weichmachers, und gegebe- 
nenfalls weiieren, ubiichen Zuschlagstoffen, 

wobei die Summe aus I. -III. bzw. a) und b) bzw. al-7) 
jeweils 100 Gew.-% ergeben muss. 

Als Polyamide eignen sich alle thermoplastischen 
Polyamide, vorzugsweise teilkristalline Polyamide. 
So konnen als teilkristalline Polyamide fCir die erfin- 
dungsgemassen Formmassen Polyamid-6, Poly- 
amtd-6,6 und Copolymere aus diesen beiden Kompo- 
nenten eingesetzt werden. Weiterhin kommen teil- 
kristalline Polyamide in Betracht, deren Saurekom- 
ponente ganz oder teilwetse aus Terephthalsaure 
und/oder Isophthalsaure und/oder Korksaure und/ 
Oder Sebacinsaure und/oder Azelainsaure und/oder 
Adipinsaure und/oderCyciohexandicarbonsaure, de- 
ren Diaminkomponente ganz oder teilweise aus m- 
und/oder p-Xylylendiamin und/oder Hexamethylen- 
diamin und/oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendi- 
amin und/oder 2,4,4-Trimethylh6xamethylendiamin 
und/oderlsophorondiaminbestehtundderenZusam- 
mensetzung aus dem Stand der Technik bekannt Ist. 

Ausserdem sind Polyamide zu nennen, die ganz 
Oder teilweise aus Lactamen mit 7-1 2 C-Atomen. ge- 
gebenenfalls unter Mitverwendung einer oder meh- 
rerer der oben genannten Ausgangskomponenten, 
hergestellt werden. 

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide 
sind Polyamid-6 und Polyamid-6, 6. 

Die Polyamide sollen vorzugsweise eine relative 
Viskositat (gemessen an einer 1 gew,%igen Losung 
inm-Kresolbei 25 von 2,0-5,0, besonders bevor- 
zugt von 2,5-4,5 aufweisen. 

Fur die Herstellung der Pfropf produkte werden als 
Pfropfgrundlage vernetzte Dienkautschuke aus Po- 
lybutadien und/oder Polyisopren, die bis zu 40 
Gew,.% Styrol und/oder Acrylnitril als Co-Mono- 
mere enthalten konnen, verwendet. Der Gelanteil 
des als Pfropfgrundlage verwendeten Polymeren 
sollte ^ 70 Gew.-%, vorzugsweise ^ 80 Gew.-% 
(gemessen in Toluol) sein. 

Die bevorzugte Pfropfgrundlage besteht aus ver- 
netztem Polybutadien. 

Pfropfmonomere im Sinno der Erfindung sind 
Acrylnitril, Styrol. Methacrylnitril, aliphatische Ester 
der Acrylsaure und Methacrylsaure mit bis zu 22 C- 
Atomen. Bevorzugte Pfropfmonomere sind Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Von den Estern der 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure sind der Methyl-, 
der Ethyl-, der n-Butyl-, der tert.-Butyl-, der Octyl- 
und der Ethylhexylester besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemassen Pfropfprodukte konnen 
nach alien bekannten Polymerisationsverfahren 
(Emulsions-. Losungs-, Masse-, Suspensions-. Fal- 
lungspolymerisation), sowie nach Kombinationen 
aus diesen Verfahren hergestellt werden. 

Zur Herstellung der Pfropfprodukte wird das auf- 
zupfropfende Monomere in Gegenwart der vorgebil- 
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deten Pfropfgrundlage polymerisiert. Es bildet sich 
dabei neben dem eigentlichen Pfropfpolymerisat 
auch freies Homopolymerisat. Unter Pfropfprodukte 
wird die Summe der eigentlichen Pfropfcopolymeri- 
sate und der frelen Polymerisate verstanden. Die 
Menge des auf gepf ropften Monomeren und sein Mo- 
lekulargewicht kann in weiten Grenzen durch Varia- 
tion der Polymerisationsbedingungen beeinflusst 
werden. Hierzu gehoren vor allem: Art des Polymeri- 
sationsverfahrens, Temperatur, Katlvatorsystem^ 
Molekulargewichtsregler, Ruhrbedingungen und Art 
der Monomer-Dosierung. Erfindungsgemass sollte 
die Pfropfausbeute G > 0,15, vorzugsweise G ^ 
0,40 betragen. Die Pfropfausbeute G bezeichnet das 
Mengenverhaitnis von auf gepfropftem Monomer zur 
Gesamtmenge der Monomeren in der Pfropfauflage 
und ist dimensionsios. 

Bevorzugte Polymerisationsverfahrenfurdie erfin- 
dungsgemassen Pf ropfpolymeren ist die Emulsions- 
polymerisation. 

Fur die Herstellung der Pfropfprodukte durch Emul- 
sionspolymerisation werden vernetzte, vorzugs- 
weise durch Emulsionspolymerisation gewonnene 
Butadienpolymerisate als Pfropfgrundlagen bevor- 
zugt. Erfindungsgemass werden bevorzugt solche 
Pfropfprodukte, die einen ttmittleren Teilchendurch- 
messer» dso von 0,2-0,6 /xm, vorzugsweise 0,3-0,5 
^m, insbesondere ca. 0,4 /im aufweisen verwendet. 
(Zur Bestimmung vgl. W. Scholtan und H. Lange, 
Kolloid-Z. und Z. Poly mere 250 (1972) 782-796 
bzw. G. Kampf, H. Schuster, Angew. Markomoleku- 
lare Chemie 14 (1970), S. 1 1 1-129.1 

Statt nur einer Pfropfgrundlage konnen auch Ab- 
mischungen verschiedener Pfropfgrundlagen zur 
Herstellung der Pfropfprodukte eingesetzt werden. 
Welterhin konnen statt niir eines Pfropfproduktes 
auch Abmischungen mehrerer erfindungsgemasser 
Pfropfprodukte mit unterschiedlichem Aufbau zur 
Abmischung mit den Polyamiden herangezogen wer- 
den. 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen Form- 
massen werden ganz besonders bevorzugt Pfropf- 
produkte hergestellt aus 

a) 70-95 Gew.-%, vorzugsweise 75-90 Gew,-% 
eines vernetzten Polymerisates aus Butadien 
und/oder substituiertem Butadien, das zumin- 
dest aus 95 G6w.-% gegebenenfalls substituier- 
ten Butadien-Einheiten aufgebaut ist, als Pfropf- 
grundlage und 

b) 5-30 Gew.*%, vorzugsweise 10-25 Gew.-% von 
Methylmethacrylat als aufzupfropfendes Mono- 
meres, wobei der Gelanteil der Pfropfgrundlage 
> 70%, vorzugsweise > 80 Gew.-%. in Toluol 
gemessen, die Pfropfausbeute G > 0,15, vor- 
zugsweise ^ 0.40 und der mittlere Teiichen- 
durchmesser des Pfropf copolymerisats 0,2-0,6, 
vorzugsweise 0,3 - 0,5, insbesondere ca. 0.4 
ftm betragen soil, 

verwendet. 

Als Weichmacher sind die fur Polyamrde ubiichen, 
bekannten, vorzugsweise niedermolekulare Verbin- 
dungen geeignet. Insbesondere sind dies alle Sub- 
stanzen, die in der Lage sind. die Einfriertemperatur 
der Polyamide abzusenken, ohne die chemische Na- 



tur der Polyamid-Makromolekule zu verandern. Hier- 
zu gehoren folgende Substanzklassen bzw. Sub- 
stanzen: Aromatische Hydroxyverbindungen , wie 
Z.B.: p-Oxyben2oesaure-2-ethylhexylesier, Dioxy- 

5 benzoesaureester, Phenole, aromatische Hydroxyal- 
dehyde; aromatische Sulfonamide, wiez.B.: Benzol- 
sulfonsaure-N-monomethylamid, Benzolsulfonsau- 
re-N-butylamid, Toluoisulfonsaureamid, Toluolsul- 
fonsaureethylamid, N-Cyclohexyl-p-toluolsulfon- 

10 amid; Phthalsaureester , wie z.B.: Di-isopropylphtha- 
lat, Di-tert.-butylphthalat. Di-2-ethylhexylphthalat, 
Di-isononylphthalat. Di-isononyl-poly-tri-ethylengly- 
kol-phthalat; Lactame , wie z.B. c-Caprolactam, Lau- 
rinlactam; Lactone , Umsetzungsprodukte aus Hy- 

15 droxycarbonsauren und Alkylenoxyden, Acrylcyclo- 
hexanol, Abietylalkohot, Tetrahydrofurfurylalkohol- 
Carbonsaureester, Pentantriol und seine Ester. 

Geeignete Weichmacher im Sinne der Erfindung 
sind auch Alkylsulfonsaureester , die aus Alkylsul- 

20 fochloriden. die 1-4, vorzugsweise 1-2, uber die 
Kohlenwasserstoffkette statistisch oder regetmas- 
sig verteilte -SOj-CI-Gruppen enthaiten, und Pheno- 
len hergestellt werden. 
Geeignete Phenole sind Monophenole, wie z.B. 

25 Phenyl-, Diphenyl- und Naphthyl-Derivate sowie Bis- 
phenole wie Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydi- 
phenyl, BislhydroxyphenyU-alkane, Blslhydroxy- 
phenyD-cycloaikane, Bis(hydroxyphenyl)-sulfide, 
Bls(hydroxyphenyl)-ether, Bis(hydroxyphenyO-sul- 

30 fonide, Bis(hydroxyphenyl)-sulfon. 

Beispielefur geeignete Alkylsulfonsaureester sind 
(Ci2-Ci8)-Alkylsulfonsaure-p-phenylester 
<Ci2-Ci8)-Alkyldi(sulfonsaure-p-phenylester) 
{Ci2-Cia)-AlkYlsulfonsaure-p-phenyl-octyl-ester 

35 {Ci2-Ci8»-AIkylsulfons3ure-p-hydroxybenzoesaure- 
•iso-butylester 
2.2-Bist{Ci2-Ci8)-aikylsuIfonsaure-4-phenylesterl- 
propan 

2.2-Bis-[{Ci2-Ci8)-alkylsulfonsaure-3,5-dichlor-4- 

40 -phenyiesterlpropan. 

Den erfindungsgemassen Formmassen werden als 
Weichmacher bevorzugt aromatische Sulfonamide 
uiid Lactame zugesetzt. 
Die Herstellung der erfindungsgemassen Poly- 

4s amId-Formmassen kann in den ubiichen Mischaggre- 
gaten wie Walzen, Kneter-, Ein- und Mehrwellenex- 
truder bei ubiichen Bedlngungen erf olgen. Besonders 
geeignet sind Doppelwellenextruder. 
Die Formmassen konnen auf den genannten 

50 Mischaggregaten hergestellt werden, indem die drei 
Komponenten 1. 11 und III gemeinsam aufgeschmol- 
zen und homogenisiert werden oder indem das 
Pfropfprodukt II in die Schmeize des Weichmacher 
(lll)-haltigen Polyamids I oder indem die Weichma- 

55 Cher III in die aufgeschmolzene Mischung aus Poly- 
amid I und Pfropfprodukt 11 eingearbeltet werden. 

Die erfindungsgemassen Formmassen konnen ub- 
liche Additive, Gleit- und Entformungsminel 
Nucleierungsmittei, Stabilisatoren. Flammschutz- 
mittel sowie Farbstof f e. enthaiten . Die Zusatzstof f e 
werden vorzugsweise bei der Compoundierung in 
reiner Form oder als Konzentrate zugesetzt. 

Die erfindungsgemassen Formmassen eignen sich 
65 aufgrund ihrer hervorragenden elastischen Eigen- 
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schaften besonders zur Herstellung von Schuhsoh- 
len. Oichtungen Oder Schlauchen. 

Beispteie 

Herstellung des Pfropfproduktes 

In einem druckf esten Ruhrgef ass wird eine Losung 
aus 80 Gew.-Teilen salzfreiem Wasser, 1,5 Gew.- 
Teilen Natriumsalz der disproportionierten Abietin- 
saure und 0,3 Gew.-Teilen Kaliumperoxidisulfat vor- 
gelegt. Nach Verdrangen der Luft durch Stickstoff 
und Einstetlung der Innentemperatur auf 55 °C war- 
den 0,35 Gew.-Teile Dodecylmercaptan und X 
Gew.-Teile Butadien zugesetzt und poiymerisiert. 
Mit absinkender Reaktionsgeschwindlgkeit bei fort- 
schreitender Polymerisation wird die Temperatur 
langsam auf 68 ^'C angehoben. 

Nach beendeter Polymerisation werden geringe 
Mengen des nicht umgesetzten Butadiens durch 
AusrQhren des erhaltenen Latex unter vermindertem 
Druck entfernt. 

1 75 Gew.-Teile entsalztes Wasser und 0,3 Gew.- 
Teile Kaltumperoxidsulfat werden zugesetzt. 

Nach Verdrangen der Luft durch Stickstoff und Er- 
warmen auf 65 °C werden 2 Gew.-Teile Emulgator 
(Na-Salz der disproportionierten Abietinsaure oder 
Alkylsulfonate), gelost in 25 Gew.-Teilen Wasser so- 
wle Y Gew.-Teile der in Tabelle 1 angegebenen Mo- 
nomeren zugesetzt. 

Die Zulaufdauer betragt ca. 4 Stunden. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wird nach beendetem 
Zulauf noch 2 Stunden bei 65**C weiter geruhrt. 

Der so erhaltenbe Pfropf produkt-Latex wird nach 
Zusatz von 1 Gew.-Teil eines phenolischen Antioxi- 
dans {2,6-Di-tert.-butyi-p-kresoi) mit 2%iger 
MgS04/Essigsaure-Losung {Mischungsverhaltnis 
1 : 1 Gew.-Teile) koaguliert, das Koaguiat abge- 
trennt, salzfrei gewaschen und bei 70° C im Vakuum 
getrocknet. 

Die Zusammensetzung der Pfropfprodukte ist der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Pfropfprodukte 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 





X Gew.- 


Y Gew.-Teile 


mittlerer 


Typ 


Teile 


Pfropf- 


Teilchen- 




Butadien 


monomeres 


durchmesser 








^m 


A 


80 


20 n-BA/t-BA 


0,4 






(8:2) 




B 


80 


20 S/AN 


0,4 






(72/78) 







X Gew.- 


Y Gew.-Teile 


mittlerer 


Typ 


Teile 


Pfropf- 


Teilchen- 


5 


Butadien 


monomeres 


durchmesser 










c 


80 


20iVIMA 


OA 


D 


60 


40MMA 


0.4 



n-BA = n-Butylacrylat 

t-BA = tert.-Butylacrylat 

S = Styrol 

AN = Acrylnitril 

MMA « Methylmethacrylat 



20 Betspiele 1-19 

Herstellung der Formmassen 

Die Einarbeitung der Pfropfprodukte A bis D in Po- 
lyamid erfolgt in einem handelsublichen, kontinuier- 

25 lich arbeitenden Doppelwellenextruder ZSK 32 der 
Fa . Werner & Pf leiderer, in der das Polyamid bei Tem- 
peraturen von 270-290°C aufgeschmolzen wurde. 

Durch einen zweiten Einfullstutzen wurde das 
Pfropfprodukt in die Polyamid-Schmelze eindosiert. 

JO Stickstoffbeschleierung ist zweckmassig. Das 
Pfropfprodukt verteiit sich homogen im aufge- 
schmolzenen Polyamid. Uber eine gesonderte Zulei* 
tung wurde der Weichmacher mit Hilfe einer Dosier- 
pumpe In die homogenisierte Schmeize von Poly- 

3s amid und Pfropfpolymerisat eindosiert. Es kann vor- 
teilhaft sein, die Schmetze vor dem Austritt aus der 
Duse zu entgasen. Die Zylindertemperaturen wurden 
so eingestellt, dass eine Massetemperatur von 270 
bis 290** C gewahrleistet war. Der Schmelzestrang 

40 der Mischung aus Polyamid, Pfropfprodukt und 
Weichmacher wurde in Wasser abgekuhlt, granuliert 
und getrocknet. An diesem Granulat wurde die 
Weichermacher-Migration durch Gewichtsverluste 
nach Wasserlagerung (24 h bei 6Q^C) ermittett. Die 

45 entsprechenden Werte sind der Tabelle 3 zu entneh- 
men. Vom Granulat wurden ausserdem auf einer ub- 
lichen Spritzgussmaschine be! 260*' C Normklein- 
stabe (nach DIN 53 453). Flachstabe (nach DIN 
53 453) undZugstabe (nach DIN 53 455) verspritzt. 

so Gepruft wurde an den Normkleinstaben die Kerb- 
schlagzahigkeit bei 25"C (nach DIN S3 453), an den 
Flachstaben die Wechselknickfestigkeit (in Anleh- 
nung an DIN 53 359) und an den Zugstaben die rela- 
tive reversible Dehnung (nach DIN 53 455). 

55 Die Zusammensetzung und die Eigenschaften der 
Formmassen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 2 



Bei- 
spiel 


Pfropfprodukt 
Typ 6ew.-% Typ 


1, reP> 


Wetchmacher 
Gew.-% Typ Gew.-% 


rel. rev. 

Deh- 

nung 


Wechsel- 
knickfestig- 
keit (Zahl 


Kerbschlag- 

zahigkeit 

(23°C, 
















Hor t-d'iho^ 

Ucl nuDc/ 


KJflll f 




A 


30 


PA-6 


3.95 


60 1 


10 


26 


42.000 


42 


z 


B 


30 


PA-6 


3.95 


60 1 


10 


25 


35.000 


23 


O 


C 


ou 




3.95 


60 1 


10 


35 


62.000 


48 


•t 


D 


30 


PA-6 


3,95 


60 I 


10 


32 


48.000 


26 




A 


40 


PA-6 


3,95 


60 


0 


18 


7.000 


47 


6*> 


B 


40 


PA-6 


3.95 


60 


0 


1 7 


A nnn 
•t.uuu 


oc 


7*» 


C 


40 


PA-6 


3.95 


60 


0 


20 


8.000 


53 
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" ■ gemessen in m-Kresol bei 23®C 

I « Benzolsulfonsaure-N-monomethylamid 

Verglelchsbetsplei 

II = Benzolsulfonsaure-N-butylamid 



Tabelle 3 
Versuche zur Weichmacher-Migration 



Bei- Pfropfprodukt Polyamid 

spiel Typ Gew.-% Typ ijrel 



Weichmacher migrierter Weichmacher- 
Gew.-% Typ ' " Gew.-% nach 5 antefl nach 10 

Tagen/Gew.-% Tagen/Gew.-% 
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Patentanspiuche 

1. Thermoplastische Formmassenaus 55 

t. 30-94 Gew.-% wenigstens eines Polyamtds. 

II. 70-3 Gew.-% eines Pfropfproduktes hergestellt 

a) 50-95 Gew.-% eines vemetzten Polymerisats 
aus Butadien und/oder subst. Butadien. das gege- 
benenfalls bis zu 40 Gew.-% aus Styrol und/oder 
Acrylnitril aufgebaut sein kann, ais Pfropfgmnd- 
lage und 



b) 5-50 Gew.-% von Pfropfmonomeren aus 

a) 3-100 Gew.-% eines Esters der (Meth)- 

Acrylsaure 
/3) 0-80 Gew.-% Styrol und 
7) 0-80 Gew.-% {MethlAcr/lnitril. 
wobei der Gelanteil der Pfropfgaindlage ^ 70% 
in Toluol gemessen, die Pfropfausbeute G ^ 0,1 5 
und der mittlere Teilchendurchmesser des Pfropf- 
copolymerisats ^ 0.1 betragen soil, 
III. 20-3 Gew.-% eines fur Polyamid ubiichen Welch- 
machers und gegenebenenfalts weiteren. ubiichen 
Zuschlagstoffen. 
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wobei die Summe l.-lii. bzw. a) und b) bzw. 
a) • y) jeweils 100 Gew.-% ergeben muss. 

2. Formmassen nach Anspruch 1 , enthattend 50 
bis 90 Gew.-% der Komponente 1, 50-5 Gew.-% der 
Komponente 11 und 15-5 Gew.-% der Komponente 
tit. 

3. Formmassen nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente II aus 70-90 
Gew.-% der Komponente a) und 30-10 Gew.-% der 
Komponente b) hergestellt wurde. 

4. Formmassen nach Anspruchen 1-3, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Komponente a) ein ver- 
netztes Polybutadien ist und die Komponente b) aus 
dem Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, tert.-Butyl-, Octyl- 
oder Ethylhexylester der (Meth)acry)saure aufge- 
baut ist. 

5. Formmassen nach AnsprOchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Getanteil der Pfropfgrund- 
lege > 80 Gew.-%. die Pfropfausbeute G ^ 0,40 
und der mittlere Teilchendurchmesser des Pf ropfpo- 
lymerisats 0,2-0,6 fim betragen soil. 

6. Formmassen nach Anspruchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Weichmacher aromatische 
Hydroxyverbindungen, aromatische Sulfonamide, 
Phthals3ureester, Lactame, Lactone Oder Alkylsul- 
fonsaureester verwendet werden. 

7. Formkdrper hergestellt aus Formmassen nach 
Anspruchen 1-5. 



Claims 

1. Thermoplastic moulding compositions com- 
prising 

I. 30-94% by weight of at least one polyamide, 

II. 70-3% by weight of a graft product prepared 
from 

a) 50-95% by weight of a cross-linked polymer 
of butadiene and/or subst. butadiene, which can 
optionally be composed to an extent of up to 
40% by weight of styrene and/or acrylonitrile, 
as the graft substrate, and 

b) 5-50% by weight of graft monomers of 

a) 3-100 by weight of an ester of {meth)acrylic 
acid, 

/3) 0-60% by weight of styrene and 
. 7) 0-80% by weight of (meth)acrylonitrile, 

wherein the gel content of the graft substrate 
should be ^ 70%, measured in toluene, the graft 
yield should be G ^ 0. 1 5 and the average particle 
diameter of the graft copolymer should be ^ 
0.1 /tm, 

III. 20-3% by weight of a plasticiser customary for 
polyamide and optionally other customary ad- 
ditives, 

the sum of I. -HI. and of a) and b) and of, a) • y) 
having in each case to equal 100% by weight. 

2, Moulding composition according to claim 1, 
containing 50-90% by weight of component I, 
50-5% by weight of component II and 15-5% by 
weight of component III. 
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3. Moulding composition according to claim 1 or 
2, characterised in that component II has been pre- 
pared from 70-90% by weight of component a) and 
30-10% by weight of component b). 

5 4. Moulding composition according to claims 1-3, 
characterised in that component al is a cross-linked 
polybutadiene and component b) is composed of the 
methyl, ethyl, n-butyl, tert.-butyl, octyl or ethylhexyl 
ester of (meth)acryiic acid. 

to 5. Moulding composition according to claims 1 -4, 
characterised in that the gel content of the graft sub- 
strate should be ^ 80% by weight, the graft yield 
should be G ^ 0.40 and the average particle size of 
the graft polymer should be 0.2-0.6 fim. 

IS 6. Moulding composition according to claims 1-4, 
characterised in that aromatic hydroxyl compounds, 
aromatic sulphonamides, phthalic acid esters, lac- 
tams, lactones or alkylsulphonic acid esters are used 
as the plasticisers. 

30 7. Mouldings produced from moulding composi- 
tions according to claims 1-5. 



Revendlcations 

25 

1 . Mati^res i mouler thermoplastiques compre- 
nam 

1. 30-94% en poids d'au moins un polyamide, 

30 II. 70-3% en poids d'un produit de greffage pr^parS 
k partir de 

a) 50-95%. en poids d'un polymdre r6ticul6 de 
butadiene et/ou de butadiene substitud qui peut 
6tre form6, le cas 6ch6ant jusqu'd 40% en 
poids. de styr6ne et/ou d 'acrylonitrile, comme 
substrat de greffage et 

b) 5-50% en poids de monom^res d greffer 
formes de 

Of) 3-100% en poids d'un ester d'acide (m6th)- 
acrylique, 

0-80% en poids de styrene et 
7) 0-80% en poids de im6th)acrylonltrile, 

45 la proportion de gel du substrat de greffage de- 

vant avoir une valeur sup6rreure ou 6gale d 70%, 
mesur^e dans le toluene, le rendement de gref- 
fage G devant avoir une vaieur sup^rieure ou 
6gale d 0,1 5 et le diamMre moyen des particules 

so du copolym^re greff^ devant avoir une valeur 

sup6rieure ou £gale d 0,1 ^m, 

ill. 20-3% en poids d'un plastifiant classique pour 
polyamide et, le cas 6ch6ant, d'autres additlfs 
classiques, 

chacune des sommes de I. d III. et de a) et b) et 
a) d 7} devant etre 6gale ^ 100%. 

2. Mati^res d mouler suivant la revendication 1, 
contenant 50 k 90% en poids de composant I, 50 d 

60 5% en poids de composant II et 1 5 d 5% en poids de 
composant III. 

3. Mati&res d mouler suivant la revendication 1 ou 

2, caract^risdes en ce que le composant II a M obte- 
nu d partir de 70 h 90% en poids du composant a) et 

ss de 30 k 10% en poids du composant b). 
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4. Mati^res d mouler suivant les revendications 1 
d 3, caract^ris^es en ce que le composant a) est un 
poiybutadi^ne r6ticuld et le composant b) est form6 
de Tester de mdthyle, d'dthyle, de n-butyie. de tertio- 
butyie, d'octyle ou d'dthylhexyts de Tacide (mdth)- $ 
acrylique. 

5. Mati^res d mouler suivant les revendications 1 
d 4, caract^rls^es en ce que ta proportion de gel du 
substrat de greffage doit etre sup^rieure ou ^gate h 
80% en poids. le rendement de greffage G doit etre to 
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superieur ou ^gal d 0,40 et le diam^tre moyen des par- 
ticules du polym6re greft6 doit aller de 0,2 d 0,6 /xm. 

6. Mati^res d mouler suivant les revendications 1 
d 4, caract6ris6es en ce qu'on utilise comme plasti- 
fiants des composes hydxroxyliques aromatiques, 
des sulfamides aromatiques, des esters de i'acide 
phtalique, des lactames, des lactones ou des esters 
alkyliques d'acide sulfonique. 

7. Pieces moul^es produites h partir de melanges 
d mouler suivant les revendications 1 -5. 
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